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(54) Additiv zur Verbesserung der FliessfShigkeit von Wlineraldlen und Wiineral6ldestillaten 



(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Additiv zur 
Verbesserung der FlieBfahigkeit von paraffinhaltigen 
MineralGlen und MineralGldestillaten, enthaltend eine 
Mischung aus mindestens einem EthylervVinylester- 
Co- oderTerpolymeren und mindestens einem Paraffin- 
dispergator, dadurch gekennzeichnet, daB die 
genannte Mischung Ether und/oder Ester als LOsever- 
rnittler enthait, wobei 



a) die Ether der Formel 1 entsprechen 



R - O - R' 



(1). 



CD 



worin R fur iiheare Oder verzweigte Alkyl- Oder Alke- 
nylgruppen mft 4 bis 30 Kohlenstoffatomen und R* 
fur lineare Oder verzweigte Alkyl- Oder Alkenyigrup- 
pen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stent 

b) die Ester sich von ein- Oder mehrwertigen Car- 
bonsfiuren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen (Saure- 
rest) und von ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 
1 bis 30 Kohlenstoffatomen (Alkoholrest) ableiten, 
Oder 

c) die Ether und/oder Ester cyclisch sind, wobei die 
RinggrdBe von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen betragt 

Ein weiterer_GegenstaMder_Erfindung isiejn_Vter : 

fahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineral- 
Glen und MineralSidestillaten, dadurch gekennzeichnet. 
daB man ihnen das erfindungsgemaBe Additiv zusetzt. 
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R-O-R* 0). 

worin R fur lineare Oder verzweigte Alkyl- Oder Aikenylgruppen mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen und R' fur lineare 
Oder verzweigte Alkyl- Oder Aikenylgruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht 
5 b) die Ester sich von ein- oder mehrwertigen Carbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen (SSurerest) und von 
ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen (Alkoholrest) ableiten, oder 
c) die Ether und/oder Ester cyctisch sind. wobei die RinggrOBe von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen betragt. 

[001 5] Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von MineralGlen 
w und MineralSldestillaten, dadurch gekennzeichnet. daB man ihnen das erfindungsgemaBe Additiv zusetzt. 

[0016] R sowie der saurerest stehen vorzugsweise fur lineare oder verzweigte Alkyl- oder Aikenylgruppen mit 5 bis 
22 Kohlenstoffatomen. R' sowie der Alkoholrest stehen vorzugsweise fur lineare oder verzweigte Alkyl- oder Aikenyl- 
gruppen mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen. ...... ^ 

[0017] Als Beispiele fur Ether seien Dihexylether, Dioctylether, Di-(2-Ethylhexyl) ether, und als Beispiele fOr Ester 
75 seien Olsaure-Eicosylester, 2-Ethylhexylstearat, 2-Ethylhexylsaure-butyrat. Octansaureethylester, Hexansaureethyle- 
ster 2-Ethy!hexylsaurebutylester, 2-Ethylhexylbutyrat und 2-Ethylhexylsaure-2-Ethylhexylester genannt. 
[0018] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung bilden R und R' bzw. der Saure- und der Alko- 
holrest einen Ring mit 8 bis 22 Ringgliedern. j _ ui 
[001 9] Handelt es sich bei den LOsevermittlern urn Ester, so ist die Verwendung von Mono- und Diestern von sowoh! 
20 Dialkoholen als auch DicarbonsSuren bevorzugt. Als Beispiele fur Ester seien Adipinsaure<ii(2-Ethylhexyl-ester), 2- 
E1hylhexandiol-(1 ,3)-mono-n-butyrat, 2-Ethylhexandiol-(1 ,3)-di-n-butyrat genannt. 

[0020] Es ist weiterhin bevorzugt. dem Additiv neben den Ethern und/oder Estern bis zu 30 Gew.-% Alkylphenol-Alde- 
hydharze und/oder bis zu 10 Gew.-% Alkohole, Aldehyde und/oder Acetale (jeweils bezogen auf die gesamte Zubere.- 

- ' tung) zuzusetzen DieMischungen k6nnen weiterhin aliphatische und/oder aromatische-LOsemittel enthalten. 

25 [0021 ] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Ether und Ester enthaltende Mischungen. wie 
sie beispielsweise als Nebenprodukt bei der Oxosynthese entstehen, verwendet. 

[0022] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein aus der Oxosynthese stammendes. 
hier im folgenden als MS bezeichnetes LOsemittelgemisch als L&sungsverrnittler zugesetzt. 
[0023] MS ist eine Mischung aus einer Reihe von aliphatischen und cyclischen, nichtaromatischen Kohlenwasserstot- 
30 fen. Die Hauptbestandteile von MS kfinnen folgender Tabelle entnommen werden: 
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Bestandteil 


Konzentrationsbereich 
(Gew.-%) 


Di-2-ethylhexylether 


10-25 


2-Ethylherylsaure-2-Ethylhexylester 


10-25 


C 16 -Lactone 


4-20 


2-Ethylhexylbutyrat 


3-10 


2-Ethylhexandiol-(1 ,3)-mono-n-butyrat 


5-15 


2-Ethylhexanol 


4-10 


C 4 - bis C 8 -Acetale 


2-10 


2-Ethylhexandiol-(1,3) 


2-5 


j Ether und Ester £ C 2 o 


0-20 



50 



[0024] Als Ethylen/Vinylester-Co- bzw. -Terpolymere sind alle bekannten Co- bzw. Terpolymere dieses Typs und 
" " deren Miscl^ngTn^n?eTzbTr:diebereits fursich-alleine genommen die KaltflieBeigenschaften von MmeralOlen bzw, 
MineralOldestillaten verbessern. Als geeignete Co- bzw. Terpolymere sind beispielsweise zu nennen: 

55 Ethylen-Vinylacetat-Copolymere mit 10 - 40 Gew.-% Vinylacetat und 60 - 90 Gew.-% Ethylen; 

die aus DE-A-34 43 475 bekannten Ethylen-Vinylacetat-Hexen-Terpolymere; 
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Dieaus EP-A-0 154 177 bekannten Umsetzungsprodukte von alternierenden Copolymeren auf der Basis von a.p- 
ungesattigten Veroindungen und Maleinsaureanhydrid mit primSren Monoalkylaminen und aliphatischen Alkoho- 
len; 

5 die aus EP-A-0 436 1 51 bekannten Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf der Basis von Maleinsaureanhy- 
drid und o.p-ungesattigten Verbindungen wie Styrol mit Dialkylaminen; 

die in EP-A-0 283 293 offenbarten Copolymere auf der Basis von aliphatischen Olef inen und Maleinsaureanhydrid. 
wobei das Copolymere sowohl Ester- als auch Amidgruppen aufweist. von denen jede eine Alkylgruppe mmde- 
10 stens 10 Kohlenstoffatome enthalt; 

die aus EP-A-0 436 151 bekannten Umsetzungsprodukte von Copolymeren auf der Basis von Maleinsaureanhy- 
drid und a.p-ungesattigten Verbindungen wie Styrol mit Dialkylaminen; 
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die in EP-A-0 606 055 beschriebenen Terpolymere auf der Basis von a.p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden. 
a.p-ungesattigten Verbindungen und Polyoxyalkylenethern von niederen. ungesattigten Alkoholen; 

die aus EP-A-0 688 796 bekannten Copolymere auf der Basis von a.p-ungesattigten Olef inen mit mindestens 3 C- 
Atomen und a.p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden. wobei die Dicarbonsaureanhydrideinherten durch poly- 
meranaloge Umsetzung mit Polyetheraminen oder Alkanolaminen in InVid-, Amid- und Ammontum-Einherten uber- 
f Ohrt wurden; 

die in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 196 45 603.7 beschriebe- 
neh statistischen Co-- und Terpolymere auf der Basis von Ethylen. a.p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydr.den 
sowie gegebenenfalls weiteren a.p-ungesattigten Verbindungen. wobei die Dicarbonsaureanhydrideinherten zu 
einem hohen Anteil als Imideinheiten vorliegen und in geringerem Anteil als Amid/Ammon.umsalzeinherten. 

[00341 Die erfindungsgemaBen Mischungen werden MineralOlen oder MineralOldestillaten in Form von Konzentraten 
zuoesetzt Diese Koruentrate enthalten vorzugsweise 1 bis 70. insbesondere 5 bis 60 Gew.-% an Vmyles^er-Copoly- 
merenu^SiSS 

o7o nTbildere 5 bis 50 Gew,%der erfindungsgema^ 

matische L6semittel sowie Alkylphenolharse. Alkohole . Aldehyde und/oder Acetale se<n. Durch de emndungs- 
Zutai Mischungen in ihren rheologischen Eigenschatten verbesserte Minerals oder M.neralbldesWIate enthalten 
0 001 bis 2 vorzugsweise 0.005 bis 0.5 Gew.-% der Mischungen. bezogen auf das Destillat. 
r0035] Mi dem gleichen Ergebnis. die Wirksamkert als FlieBverbesserer fOr bestimmte Substrate zu optim.eren. k6n- 
S erfindungsgemaBen Mischungen auch zusammen mit einem oder mehreren 61l6 S lichen Co-Addrt-ven einge- 
se« werden. die bereits fur sich allein die KaltflieBeigenschaften von Roholen. SchmierOlen oder Brennaien 
venoerern. wie etwa Kammpolymere. Unter Kammpolymeren versteht man Polymere, bei denen Koh.enwasser^off- 
rLe mit mindestens 8. insbesondere mindestens 10 Kohlensloffatomen an emem Polymerruckgrat gebunden s.ncT 
Vorzugsweise handelt es sich urn Homopdymere. deren Alkylsertenketten mindestens 8 und l "f M ^^^ 
10 KoLnstoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %. bevorzugt * % de ^r Monome- 

en Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers - Structure and Properties; N. A. Pate and V. P. Shibaev. J. Polym. Sc.. 
Macromo^lar Revs. 1974. 8. 1 17ff). Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z. B. FumaratTVinylacetat-Copoly- 
merergl Tp-a-O 153 176). Copolymere aus einem C 6 -C 24 -«-Olefln und einem N-C 6 - bis C^-Alkylmaleinsaureirmd 
« (vgl. EP A-0 320 766), ferner veresterte Olefin/Maleinsaureanhydrid-Copolymere. Polymere und Copolymere von a- 
Olef inen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

S Das Mischungsverhaitnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaBen Mischungen mrt Kammpolymeren 

betraat 1 ■ 10 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1. ... u 

mam Die erfindungsgemaBen Mischungen sind geeignet. die KaltflieBeigenschaften von tenschen, pflanzhchen 
oder mineralischen Olen zu verbessern. Sie sind fur die Verwendung mit Mrtteldestillaten be«»nders gut gee.gnet. Als 
MWeldestillate bezeichnet man insbesondere solche Mineralole. die durch Destination von Rohdl gewonnen werden 

eine deutlich verbesserte Lagerstabilitat vor allem bei niedrigen Temperaturen. 

[0038] Die neuen Mischungen konnen allein Oder auch zusammen mit anderen Zusatzst often ^rwendet werdea be«- 
soielsweise mrt Entwachsungshilfsmitteln. Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Lubnc.ty-Addrt.ven oder Schlamm.nh.- 
bitoren. Die Zugabe dieser Additive zum Ol kann zusammen mit den erfindungsgemaBen Mischung oder auch separat 
erfolgen. 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Ether und Ester als Losevermittler. Alle Angaben in Gew.-%. 




A 


B 


C 


F 


E 


uOsevermittler * 


23 °C t 


50 °C 


40 






40 




20 % bolvent rMapnina ivergieiuiij 


2-ohasia 


trube 


60 








30 


10 % MS 


trub, homogen 


trub. homogen 


40 




40 






20 % MS 


trub, homogen 


War, homogen 


40 








40 


20 % MS 


trub homoaen 


War, homogen 


53 








27 


20 % MS 


trub, homogen 


War, homogen J 


40 




40 






20 % Dihexyl ether 


trub, homogen 


War, homogen | 


40 






40 




20 % Dihexyl ether 


trub, homogen 


War, homogen 


40 








40 


20 % Dihexyl ether 


trub, homogen 


War, homogen 


53 








27 


20 % Dihexylether 


trub, homogen 


War, homogen 


40 




40 






20 % Adipinsaure-di(2-EH-ester) 




War, homogen 


40 






40 




20 % Adipmsaure-di(2-hH- ester} 


truh homoaen 

U Uw| 1 IV/I 1 Ivy vi V 


War, homogen 


40 








40 


20 % Adipinsaure-di(2-EH-ester) 


frnh homoaen 


War, homogen 


53 








27 


20 % Adipinsaure-di(2-tH-esterj 


truh homoaen 


War, homogen 


•40* 






.. . 


40- 


20 % Hexansaureethylester 


u Liu, nun my ci i 


War, homogen 


53 








27 


20 % Octansaureethylester 


U LIU, HUlllwywii 


War, homogen 




25 






50 


25 % MS 


War homoaen 


War, homogen 




34 






33 


33 % MS 


irnh homoaen 


War, homogen 




25 






50 


25 % Dihexylether 


War homoaen 


War, homogen 




^4 
ot 






33 


33 % Dihexylether 


trub, homogen 


War, homogen 




25 






50 


25 % Adipinsaure-di(2-EH-ester) 


trub, homogen 


War, homogen 




34 






33 


33 % Adipinsaure-di(2-EH-ester) 


trub, homogen 


trub, homogen j 


53 








27 


20 % Olsaure-Eicosylester 


trub, homogen 


War, homogen 


53 




27 






20 % 2-Ethylhexylstearat 


trub, homogen 


War, homogen 


53 






27 




20 % 2-Ethylhexylstearat 


trub, homogen 


War, homogen 


53 








27 


| 20 % 2-Ethylhexylstearat 


trub, homogen 


War, homogen 




srneut* 




rarmen 


bleiben die erfindungsgemaBen Mischungen homogen. 



Liste der verwendeten Handelsbezeichnungen 

45 

[0042] 



Solvent Naphtha 
®Shellsol AB— - 
®Solvesso 150 
®Solvesso 200 
®Exxsol 



aromatische Losemittelgemische mil Siedebereich 180 bis210°C 



aromatisches Losemittelgemisch mit Siedebereich 230 bis 287°C 

Dearomatisierte Losemittel in verschiedenen Siedebereichen, beispielsweise ®Exxsol D60: 

187bis215°C 
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